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ВЛИЯНИЕ рН РАСТВОРА НА  ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ  
ТОНКИХ СЛОЕВ С ПОВЕРХНОСТЬЮ ВОЗДУХ-ЭЛЕКТРОЛИТ 
 
В роботі вивчено вплив рН розчинів електролітів на електропровідність в тонких шарах електролі-
ту на границі з повітрям. Було встановлено, що максимальний приріст електропровідності спосте-
рігається при значеннях рН = 3.5, що відповідають ізоелектричній точці. Це пояснюється за раху-
нок утворення найбільш впорядкованої структури води на поверхні. 
 
В работе изучено влияние рН растворов электролитов на электропроводность в тонких слоях элек-
тролита на границе с воздухом. Было установлено, что максимальный прирост электропроводно-
сти наблюдается при значениях рН = 3.5, соответствующих изоэлектрической точке. Это объясня-
ется за счет образования наиболее упорядоченной структуры воды на поверхности. 
 
In this paper the influence of pH of electrolyte solutions on the electrical conductivity of thin layers of 
electrolyte on the water-air interface. It was found that the maximum increase in conductivity is observed 
at pH = 3.5, corresponding to the isoelectric point. This is due to formation of ordered structures of most 
water on the surface. 
 
Введение 
В наших предыдущих статьях [1 – 2] описан новый механизм аномально 
высокой электропроводности у поверхности раздела фаз газ-электролит при 
электролизе воды. Электропроводность растворов измерялась двумя метода-
ми: на переменном токе с использованием мостовой схемы и на постоянном 
токе по величине падения напряжения с применением двух рабочих и двух 
измерительных электродов. Было показано, что величина эффективной элек-
тропроводности равновесной дистиллированной воды, оцененная по паде-
нию напряжения превышала объемную в 16 раз. В слое электролитов NaOH, 
Na2SO4,  H2SO4 толщиной 1 мм эффективная электропроводность в 1.5 – 2.5 
раза превышает электропроводность объема электролита, измеренную с по-
мощью мостовой схемы. Были исследованы влияние ионного состава раство-
ра, толщины его слоя, температуры и других факторов на величину аномаль-
ной электропроводности. В комплексе исследований было показано, что обя-
зательными условиями проявления этого механизма являются электролити-
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ческая генерация Н+ и/или ОН-ионов и наличие свободной поверхности раз-
дела фаз. По нашему мнению, суть механизма аномально высокой скорости 
переноса зарядов заключается в их туннелировании по упорядоченным 
структурам, сформированными диполями воды – гигантским гетерофазным 
кластерам. Преимущественное существование кластеров на поверхности во-
ды обусловлено избыточной поверхностной энергией, определяемой строе-
нием поверхности раздела фаз. Установлена связь электропроводности тон-
ких слоев электролита с поверхностным натяжением. Показано, что эффек-
тивная электропроводность может превышать объемную, для тех же раство-
ров, в сотни раз. 
Единого мнения о строении поверхности воды на сегодня нет [3 – 10]. 
Это связано с  отсутствием экспериментальных методов ее изучения. Гипоте-
зы о строении поверхности воды базируются на отдельных экспериментах 
или теоретических моделях [5 – 10]. Поэтому в литературе поверхность воды 
представляется то кислой [9], то щелочной [10] или двухслойной [11], а ве-
личина поверхностного потенциала меняется в пределах от +1 до –1 В. Осно-
вываясь на литературных данных и наших работах, мы полагаем, что поверх-
ность воды состоит из слоя или нескольких слоев диполей, толщиной  не-
сколько молекул [12 – 14]. В отсутствие внешнего электрического поля ка-
кая-либо ориентация диполей электрически эквивалентна противоположной, 
но Фрумкин в работах [3, 11] показал, что за счет квадрупольного момента, 
или момента высшей кратности [7] диполи воды имеют преимущественную 
ориентацию кислородом в сторону газовой фазы. 
Двойной электрический слой, существующий на поверхности, образован 
не только диполями, но и ионами, образовавшимися при диссоциации воды.  
При этом с положительными концами диполей взаимодействуют ионов 
гидроксила, образующие одну обкладку ДЭС, а оставшиеся ионы гидроксо-
ния – его размытую часть, рис. 1.  
Приведенное на рисунке строение 
поверхности раздела фаз объясняет от-
рицательный электрокинетический по-
тенциал пузырьков газа в воде [15].  
Поэтому, величина и знак электро-
кинетического потенциала поверхности 
несет интересную информацию о 
строении границы раздела фаз.  
 
Рис. 1. Возможное строение поверхности  
раздела газ – вода 
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В растворах солей также имеется слабый двойной электрический слой, 
имеющий отрицательный заряд, за счет адсорбции преимущественно анио-
нов на поверхности раздела электролит – воздух, что подтверждается рабо-
той [12].  
Однако в растворах электролитов на величину электрокинетического 
потенциала поверхности оказывают дополнительное влияние рН, концентра-
ция и природа ионов.  
В дистиллированной воде величина зета-потенциала составляет око- 
ло –80 мВ, увеличивается до –140 мВ при смещении рН до 11 и изменяется 
до +(10 ÷ 20) мВ при рН около 2 [15]. Изоэлектрическая точка соответствует, 
по разным данным рН 3 ÷ 4 [10, 16].  
Изменение величины и знака зета-потенциала при изменении рН свиде-
тельствует об изменении строения поверхности раздела фаз газ – жидкость.  
Смещение потенциала в отрицательную сторону в щелочных растворах 
указывает на увеличение количества ионов гидроксила в плотной части ДЭС, 
а в положительную в кислой – о перезарядке поверхности воды.  
Замена ионов гидроксила ионами гидроксония в плотной части ДЭС 
возможна при изменении ориентации диполей воды и, вероятно, при измене-
нии строения размеров и структуры гигантских гетерофазных кластеров.  
В свою очередь, это должно повлечь изменение величины эффективной 
электропроводности у поверхности раздела фаз. 
Оценке величины эффективной электропроводности тонких слоев элек-
тролита у поверхности раздела фаз в зависимости от рН объема электролита 
при одинаковой ионной силе и связи с величиной зета-потенциала посвящена 
данная работа. 
 
Методика проведения измерений 
Для измерений электропроводности использовались растворы NaOH, 
Na2SO4, H2SO4 при ионных силах Г = 1.5, 0.75, 0,15 моль/л в диапазоне рН от 
1 до 12.  
Объемная электропроводность растворов измерялась с помощью клас-
сической мостовой схемы на переменном токе, эффективная электропровод-
ность в тонких слоях электролита – на постоянном токе с помощью четырех-
электродной схемы и ячейки, описанной в [17].  
Электролиз проводился в гальваностатическом режиме.  
Ток задавался с помощью потенциостата ПИ-50-1, падение напряжения  
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в слое электролита толщиной 1 мм записывалось с помощью Н-307/1.  
Отношение эффективной электропроводности к объемной названо ко-
эффициентом прироста электропроводности:  
 
ОБ
ЭФK k
k=  
 
где κЭФ – эффективная удельная электропроводность тонкого слоя электроли-
та, κОБ– электропроводность в объеме электролита. 
 
Результаты экспериментов 
Зависимость коэффициента прироста электропроводности от величины 
рН раствора приведена на рис. 2.  
Рис. 2. Зависимость коэффициента прироста электропроводности  
от изменения величины рН при ионной силе моль/л:  
1 – 1.5,   2 – 0.75,   3 – 0.15  
 
Зависимость экстремальная, с максимумом при величине рН около 3. 
Величина коэффициента прироста электропроводности при этом рН достига-
ет 2.5 – 5.5.  
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Это больше, чем величина прироста, измеренная в кислых, нейтральных 
и щелочных средах в диапазоне концентраций от 0,01 до 2 г-экв/л [17]. 
Из рисунка видно, что максимальный прирост электропроводности со-
ответствует значению рН = 3.  
Данная величина рН соотвентствует изоэлектрической точке для газо-
вых пузырьков.  
В качестве объяснения этого можно привести следующее. Если предпо-
ложить, что поверхность раздела фаз газ-вода образована диполями и ОН– 
ионами вышедшими на поверхность в результате диссоциации воды, то по 
мере уменьшения рН происходит увеличение количества  Н3О+ ионов, кото-
рые взаимодействуют с избыточными ОН– ионами и в результате этого про-
исходит их нейтрализация.  
В пользу этого предположения можно привести следующее. В литерату-
ре [10] имеются данные, в которых говорится, что при низких значениях рН 
поверхность становится заряжена положительно.  
Из этого можно сделать вывод, что в кислых средах на поверхности бу-
дут преобладать ионы гидроксония или же катионы Цунделя (H2O..H+..OH2).  
В изоэлектрической точке нейтрализация воды будет проходить по сле-
дующей реакции: 
 
nН3О
+ + nОН– → (Н2О)n 
 
Вероятно, при взаимодействии ионов гидроксония с ионами гидроксила 
образуются кластеры наиболее правильной структуры. Увеличение прироста 
с уменьшением ионной силы можно объяснить тем, что при уменьшении ко-
личества ионов в растворе уменьшается доля ионов взаимодействующих с 
поверхностью и тем самым искажающих ее структуру. Возможно, что при 
нейтрализации ионов вблизи изоэлектрической точки образуется правильная 
плотноупакованняя структура воды, за счет чего и происходит увеличение 
скорости переносов зарядов по поверхности. 
 
Выводы.  
Перенос заряда в тонких слоях электролита идет по гигантским гетеро-
фазным кластерам на поверхности жидкости.  
Согласно данным экспериментов, можно предположить, что максималь-
ный прирост электропроводности наблюдается в изоэлектрической точке, что 
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можно объяснить  образованием  правильной плотноупакованной структуры 
воды, за счет чего и происходит увеличение скорости переносов зарядов по 
поверхности.  
Увеличение прироста при уменьшении ионной силы раствора скорее 
всего связано с ослаблением взаимодействия ионов из раствора с поверхно-
стью за счет уменьшения их концентрации. 
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